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1. 緒言 
 蓄光材とは太陽光などの励起源を遮断したあ
と、一定時間発光し続ける物質のことであり、時
計の文字盤や照明器具などに使用されている1)。従
来の蓄光体は発光時間を長くするために放射性
物質を用いていた。1990年代になり、希土類イオ
ン Eu2+と Dy3+を添加したアルミン酸ストロンチ
ウム蓄光材が開発された2)。この試料の特徴は、放
射性物質を含まず、蓄光時間が長く、安定性も優
れている点である 3)。しかしながら、アルミン酸
ストロンチウム蓄光材はすでに実用化されてい
るものの、その発光特性と結晶構造の関係などの
固体化学的な研究についてはほとんど行われて
来なかったのが現状である。 
 本研究では、結晶構造と発光源である希土類イ
オンの相関関係を調べるために、アルミン酸スト
ロンチウム蓄光材の 1 つである SrAl2O4:Eu
2+
,Dy
3+
を研究対象としてとり、それら酸化物の合成とそ
の構造解析を行った。得られた結果から結晶構造
の格子定数とさらに細かい構造内の配位環境の
変化を希土類イオンの添加量に対して考察する
ことを目的としている。 
2. 実験 
2.1. Sr1-xEuxAl2O4の合成 
 x=0.000、0.005、0.010、0.015、0.020、0.025、
0.030、0.035、0.040 となるように SrCO3、Eu2O3、
Al2O3を秤量し、1時間粉砕混合した。得られた混
合物をペレット状に成形し、還元雰囲気をつくる
ためにアルゴン雰囲気中で、1600℃ 2時間の熱処
理を行った。 
2.2. Sr1-x-yEuxDyyAl2O4の合成 
(x, y)=(0.020, 0.020)、(0.030, 0.030)、(0.040, 0.040)
となるように SrCO3、Eu2O3、Dy2O3、Al2O3 を秤
量し、2.1と同様の工程で合成した。 
 2.1 と 2.2 により得られた各試料について X 線
回折(XRD)による構成相の同定を行った。さらに、
これらの試料についてX線源を用いたRietveld法
による結晶構造解析を行った。 
3. 結果及び考察 
3.1. Sr1-xEuxAl2O4 (SrAl2O4:Eu
2+
) 
 x=0.000、0.005、0.010、0.015、0.020、0.025、
0.030、0.035、0.040 の試料に対して XRD 測定を
行った結果、単一相が得られた。また、Euイオン
を置換した試料は、薄い緑色をしていた。対して、
Eu イオンを添加していない試料は白色をしてい
た。さらには、アルゴン中ではなく酸素存在下で
上記試料の合成を試みたが、単一相試料は得られ
ず、試料の色も白であった。これらの結果から、
EuイオンはEu2+イオンになって初めて SrAl2O4の
結晶構造中に存在できることが明らかとなった。
それに続く各 Eu 量の試料での Rietveld 構造解析
に関する Rwp(全回折パターンとの誤差を表す指
標)及び、S(計算の精度を表す指標)の値は、良好
な値であった。Rietveld 構造解析より得られた各
Eu 量の試料の構造デー
タから構造図を描いた。
その中から代表として
x=0.000 を図 1 に示す。
この図から Sr イオンの
サイトは 2つ存在し、さ 図 1 x=0.000 の構造図 
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らにそれら Sr1 サイトと Sr2 サイトは 7 配位であ
ることがわかる。他の Eu 量の試料も同様であっ
た。また Rietveld 構造解析において、Sr1 サイト
と Sr2 サイトに置換する Eu 量の精密化を行った
結果、Euは Sr1サイトではなく Sr2サイトに置換
することがわかった。さらに，構造解析の精密化
により、Sr2サイトに置換した Eu量はほぼ仕込み
の添加量と一致することがわかった。 
 Rietveld 構造解析
の結果から得られた
各 Eu量における格子
定数を図 2 に示す。
Eu 量を変えても格子
定数 a、b、c に大きな
変化がみられなかった。これは、シャノンとプレ
ビットのイオン半径表 4)によると、7 配位の Sr2+
と Eu2+のイオン半径がそれぞれ 1.21 Åと 1.20 Å
であり、非常に似た値であるため、Eu量に対する
格子定数の増減がほぼ無かったのだと考えられ
る。この結果は，Sr2+と Eu2+が構造内で良好に互
いに固溶することの理由であると考えられる。 
 各Eu量の構造図
から得た Sr1 サイ
トと Sr2 サイト周
りの空間体積を図
3 に示す。Sr1 サイ
トと Sr2サイトの空間体積は、Eu量の変化に対し
て多少のバラツキがみられるものの、Eu量を増加
させても大きな変化が見られなかった。さらに、
特に注意すべき点は、Sr1 サイトは Sr2 サイトよ
りも空間的に大きいという点である。このため、
Sr
2+よりも微妙にイオン半径が小さい Eu2+は Sr2
サイトに優先的に置換する(Sr2 サイトを好む)と
予想される。このことは Rietveld 構造解析から得
られた Srサイトに置換する Euの占有率の結果と
全く一致する。 
3.2 Sr1-x-yEuxDyyAl2O4(SrAl2O4:Eu
2+と Dy3+) 
 (x, y)=(0.020, 0.020)、(0.030, 0.030)、(0.040, 0.040)
の試料における XRD 測定を行った結果を図 4 に
示す。SrAl2O4のピーク以外にAlDyO3とDy3Al5O12
のピークが見られた。 
 
 
 Rietveld 構造解析
から得られた各 x,y
値の試料と x=0.000
の試料の格子定数
を図 5 に示す。各
x,y 値の試料とも x=0.000 の格子定数とほぼ変わ
らなかった。この結果は、還元雰囲気下でも+2
価にはなり得ない Dy3+のイオン半径は 0.97 Åで
あり 4)、Sr2+や Eu2+よりもかなり小さいため、Dy3+
は SrAl2O4 の結晶構造中に存在できないことを示
していると考えられる。これは 3 価である Dy が
置換してしまうと SrAl2O4 構造全体の電気的中性
則が成り立たないからであると考えられる。 
4. 結言 
 SrAl2O4構造中において Euは Sr1サイトではな
くより小さな Sr2 サイトに優先的に存在すること
がわかった。対して、従来から使用されていた
DyイオンはSrAl2O4の結晶構造内には置換されず、
本来何も役割を果たしていないのではないかと
いう示唆が得られた。 
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